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論文内容の要旨
錯体触媒はその機能を分子レペルで精密に制御できる点、に特徴がある。特に、配付:子によって金属周り
の立体的・電ヂ的環境を変化し、触媒機能を制御する応法が簡便かっ効果的である。本研究では、従来錯
体触媒化学にほとんど利用されることのなかった、特異な立体および電子的環境をもっ配位子系に着目し、
それらをもっカチオン性有機金属錯体を合成するとともに、合成した錯体の反応性、特にオレフィン重合
反応への利用について検討した。本論文はそれらの研究成巣を 7草にまとめたものである。
第 l章ーでは、オレフィン重合触媒の設計における配位子デザインの役割と、触媒活性揮とされているカ
チオン性有機金属錯体の一般的な合成法について概説するとともに、本研究の目的と意義を不した。
第21誌では、ビス(ピラゾリル)メタン配位子をもっニッケル錯体を触媒とするエチレンのオリゴマー化
反応について検討した。配位子上の置換基が軍合活性に与える影響を詳細に調べたところ、配位平両内の
置換基は重合活性の低ドをもたらし、一方、配位半面トー方の置換基は触媒活性の向上をもたらすことが分
かった。さらに、これらの知見を基に、分岐度の高いエチレンオリゴマーを与える高活性触媒を開発した。
第3章では、ピリジノファン配{立ヂをもっパラジウム錨体が、ビリジン環の特異な配{心:篠.:rtによって広
い配位空間をもち、ノルボルネン重合反応に対して高い触媒活性を示すことを明らかにした。
第4章では、半飽和リン配位子をもっ新しい有機パラジウム及び白金錯休の合成とそれらのエチレン重
合触媒への応用について述べた。まず、ジホスフィニデンシクロブテン配位ヂをもっジメチル錯体が、特
異な立体構造と配位子の強い電子求ヲ|性に基づく特異な電ヂ構造をもつことを、 X線構造解析とNMRに
よって明らかにした。続いて、ジメチル錯体を選択的にカチオン件モノメチル錯体に変換する方法を明ら
かにするとともに、パラジウム錯体がエチレン重合反応に対して高い活性を有し、かっ、 100"(の加熱
条件においても全く分解の兆候を不さない、熱安定性に優れた触媒であることを示した。
第5章ーでは、トリス(ピラゾ1)ル)ボレート (Tp)配位7[-アリルロジウム錯体の新規合成について述
べた。シクロオクテン配仲子をもっTpロジウム錯体がハロゲン化アリルの酸化的付加反応に対して特に高
い活性を不すことを見いだし、この反応を利用してだーアリル錯体を高収率で合成できることを示した。
第6章では、 Tp配位アルキルルテニウム錯体の簡便合成について述べた。すなわち、有機アルミニウム
を利問寸ることにより、従来例のないトランスメタル化反応による効率的合成が可能であることを明らか
にしfこ。
第7章では、以上の研究成果を総括して、結論とした。
-301-
論文審査の結果の要旨
現代の合成化学に課せられた重要な課題は環境負荷の少ない高効率・高選択的反応の開発にある。有機
金属錯体触媒は、中心金属の選択と配位子デザインによってその機能を分子レベルで精密に設計・制御で
きるため、この目標を達成するための重要なツールとして期待されている。特に、既成の概念、にとらわれ
ない新触媒の開発が強く望まれている。本論文の著者はこのような観点に立ち、立体的・電子的に特異な
性質を示すと予測される・連の配位子を新たに設計・合成するとともに、それらを用いてオレフィン重合
に有効な新触媒の開発に成功している@本論文はそれらの成果を7章にまとめたものである。
まず、有機ニッケル錯体の配位空間制御をピス(ピラゾリル)メタン配位子の特異な立体構造を利用して
実現し、その成果を分岐度の高いエチレンオリゴマーを与える高活'性触媒へと発展させている。また、ピ
リジノファン配位子をもっパラジウム錯体がピリジン環の特異な配位様式によって広い配位空間をもち、
ノルボルネン重合に有効な触媒となることを明らかにしている。続いて、不飽和リン配位子をもっ新しい
有機パラジウムおよび白金錯体の合成とそれらの触媒作用について検討し、ジホスフィニデンシクロプテ
ン配位錯体が、配位子の強い電子求引性に基づく特異な電子状態を有する錯体であることを明らかにする
とともに、そのメチルパラジウム錯体が、熱安定性に優れた、高活性エチレン重合触媒となることを見い
だしている。さらに、トリス(ビラゾリル)ボレート配位子をもっ;r-アリルロジウム錯体ならびにアル
キルルテニウム錯体の簡便合成を見いだすとともに、それらの反応性を解明している@
以上のように、本論文の著者は、オレフィン重合用錯体触媒に関して、配位子と錯体設計の新概念の構
築に挑戦し、高活性触媒の開発に成功している。それらは独創性に優れ、質の高い研究であるといえる。
また、その成果は有機工業化学分野、高分子合成化学分野ならびに有機金属化学分野の発展に寄与すると
ころ大である。よって、本論文の著者は、博士(工学)の学位を受ける資格を有するものと認める。
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